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土壤中持久性有机污染物分析的前处理方法

佟玲，黄园英，张玲金，吴淑琪#

（国家地质实验测试中心，北京* ;"""O:）

摘要：对土壤样品的前处理技术进行了研究。采用加速溶剂萃取法（%63）提取土壤中有机

氯农药和多氯联苯类化合物，并且与索氏提取结果进行了对比，结果表明，%63 完全能取代传统

的索氏提取方法。对固相萃取（6P3）柱净化的不同填料进行了实验筛选。比较了浓硫酸磺化法

和 6P3 柱净化法对土壤中有机氯农药及多氯联苯的净化效果。优化了有机氯农药、多氯联苯凝

胶渗透色谱（QP-）的净化条件。当样品基质比较复杂时，采用凝胶渗透色谱结合固相萃取柱的

前处理方法，能得到很好的净化效果。土壤样品中持久性有机污染物采用加速溶剂提取结合固

相萃取前处理过程的回收率为 =#R <;"=R，精密度小于 :9 :R。

关键词：有机氯农药；多氯联苯；加速溶剂萃取；凝胶渗透色谱法；固相萃取；气相色谱

法；农药残留分析；土壤
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! ! 土壤污染已成为世界性问题。我国的土壤污

染问题也较严重，据初步统计，全国至少有 " #$$ %
"&$$ 万公顷耕地受到农药等一些化合物的污染。

每年因土壤污染减产粮食 " $$$ 多万吨，因土壤污

染而造成的各种农业经济损失合计约 ’$$ 亿元。

一些持久性有机污染物（()(*）的残留最终也会

通过食物链传递给人类［" + ’］。国际上规定的 "’ 种

()(* 物质包括艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、滴滴涕

（,,-）、氯丹、六氯苯、灭蚁灵、毒杀芬、七氯、多氯

联苯（(./*）、二恶英和苯并呋喃［#］。这些化合物

能在大气环境中长距离迁移并沉积回地球，对人类

健康和环境造成严重危害。我国现行的国家标准

检测方法采用索氏提取、浓硫酸净化等，该前处理

方法存在试剂用量大，检测化合物单一等不足，并

且 现 有 测 试 方 法 均 需 将 有 机 氯 农 药 如 六 六 六

（0.0）、,,- 与 (./* 分离，然后分别测定，加大了

工作量［1 + 2］。国外农药类的检测分析方法主要是

气相 色 谱 + 质 谱（ 3. + 45）技 术，例 如 美 国

6(7 &$$$方法系列中除规定用 3. 方法外，还规定

用 3. + 45 + 584（ 选择离子监测方式）方法测定

2&& 种农药及其他有机污染物。因此建立土壤中

有机污染物的多残留检测方法势在必行。

由于样品基质的复杂性给目标化合物的分析

带来较大困难，所以残留分析的关键技术在于样品

的净化步骤。本文针对土壤样品基质的复杂性，研

究了 提 取 及 净 化 方 法。 采 用 加 速 溶 剂 萃 取

（9::;<;=9>;? *@<A;B> ;C>=9:>D@B，756）提取，凝胶渗透

色谱（ E;< F;=G;9>D@B :H=@G9>@E=9FHI，3(.）结合固

相萃取柱（*@<D? FH9*; ;C>=9:>D@B，5(6）净化的方法，

建立了土壤中有机污染物的多残留分析方法。

!" 实验部分
!J !" 仪器和材料

3. ’$"$ 气相色谱仪（日本岛津公司），配有电

子捕获检测器（6.,）。

,8)K6L 756 ’$$ 型加速溶剂萃取仪（美国戴

安公 司）；MN2"’ O 2$PQ 型 "’ 位 恒 温 水 浴 氮 吹 仪

（北京康林科技股份有限公司）；N7/)R)-7 1$$" +
;SSD:D;B> 旋转蒸发仪（德国 0;D?@<@FH 公司）；凝胶渗

透色谱柱（内径’$ GG，长度’2$ GG，填料为 5L +#，

N9T-;:H 公司）；,4 +2 毛细管色谱柱（2$ G U $J ’2
GG U$J ’2 !G，美国迪马公司）。

固相萃取填料：弗罗里硅土（V<@=D*D<，&$ % "$$
目，美国 *DEG9 + 9<?=D:H 公司）；石墨化碳黑（.9=T，

"2$ % ’$$ 目，中国农业大学提供）；K + 丙基乙二胺

（ (57，美 国 :<;9B;=> 7E;<9 -;:HB@<@ED;* 公 司 ）；

W0 +$&"& + $# 多壁纳米碳管（4XK-*）：长度 "$
% 1$ BG，纯度大于 P$Y，清华大学化工系提供；

:;<D>; 212（分析纯）。

!J #" 主要试剂及样品
标准溶液共 ’’ 种组分（! + &&&、" + &&&、# +

&&&、$ + &&&、七氯、艾氏剂、反式 + 氯丹、顺式 + 氯

丹、!，!" + ,,6、狄氏剂、异狄氏剂、!，!" + ,,,、#，!"
+ ,,-、!，!" + ,,-、(./"2、(./’Z、(./2’、(./"$"、

(./"$#、(./""Z、(./"#Z、(./’$1），购自国家标准

物质研究中心，其中 (./"$# 和 (./’$1 为替代物。

正己烷、丙酮、乙酸乙酯、环己烷均为色谱纯；

浓 0’5)1（分析纯）；无水 K9’5)1（分析纯）。

样品：空白土壤为不含被测物的样品，实际土

壤样品为江苏启东地区采集的样品。

!J $" 土壤样品的提取
土壤样品经风干后，研磨过 $J Z## GG（’$ 目）

筛，保存待测。

索氏提取（56）：称取 "2 E 土壤样品与 2 E 无

水 K9’5)1混匀后至于索氏抽提器中，圆底烧瓶中

加入 "2$ GN 正己烷 O 丙酮（体积比 " [ "）的混合溶

剂，在 &$\下回流 "& H。

加速溶剂萃取（756）：称取土壤样品 "2 E，与" E
弗罗里硅土混匀（其中弗罗里硅土起到分散剂的作

用），加入 #$ !N 2 !E O GN 的 (./"$# 和 (./’$1 替代

物后用正己烷 O 丙酮（体积比" [ "）混合溶剂进行756
提取。系统压力为 "$ 4(9，温度为 "$$ \，加热时间

2 GDB，静态时间 2 GDB，冲洗体积 &$Y，循环 ’ 次［&］。

以上两种方法收集的提取溶液经浓缩后，均用

注射器过 $J 12 !G 的有机滤膜并用环己烷 O 乙酸乙

酯（体积比 " [ "）的混合溶剂定容至 # GN，待下一步

3(. 净化。

!J %" 样品的净化
浓硫酸磺化：向 "$$ GN 分液漏斗中加入 ’$ GN

正己烷，然后将预净化的样品提取液转移至分液漏

斗中，每次加入 ’ GN 浓 0’5)1，振摇静置分层后弃

去 0’5)1层，重复上述步骤，直至有机相无色透明。

再向有机相中每次加入 "$ GN ’$ E O N K9’5)1溶液，

振摇静置分层后弃去水相，重复至有机相为中性为

止。过无水 K9’5)1漏斗除水后，浓缩，定容待测。

凝胶渗透色谱净化：提取液混匀后经 3(. 净

化。定量环为 ’ GN，流动相为环己烷 O 乙酸乙酯（体

积比 " [ "），流速为1 GN O GDB，收集"" %’$ GDB 的流

—’Z—
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出液。浓缩至 ! "#，待下一步 $%& 净化。

固相萃取净化：经 $%& 净化后的浓缩提取液

过预先装填好的 ’%( 柱。’%( 柱的填料依次为

! )"厚无水 *+,’-.、/ 0 弗罗里硅土、12 3 0 石墨化

碳黑和 ! )" 厚无水 *+,’-.。分别用正己烷 4 丙酮

（体积比 ! 5 !）混合溶剂 !1 "# 及正己烷 ,1 "# 预

淋洗柱子后，上样，再收集 ,1 "# 正己烷 4 乙酸乙酯

（体积比 6 5 ,）的洗脱溶剂。浓缩定容至 ! "# 后，

待 $& 7 (&8 检测。

!2 "# 气相色谱条件
气相色谱进样口温度为 ,31 9，不分流进样

（不分流时间 ! ":;），进样量 ! !#。程序升温条件

为：初始温度 !,19（保持 , ":;），以 .9 4 ":; 升至

,,19（ 保持 3 ":;），再以 / 9 4 ":; 升至 ,61 9，

319 4 ":;升至 /119，总分析时间为 <,2 . ":;。载

气为恒压 !13 =%+ 控制。(&8 检测器温度 /,1 9，

尾吹气流量 .1 "# 4 ":;。

$> 结果与讨论
$2 !# 标准曲线的绘制

将 !1 !0 4 "# 的 ! 7 <<<、" 7 <<<、# 7 <<<，

$ 7 <<<、七氯、艾氏剂、反式 7 氯丹、顺式 7 氯丹、

!，!" 7 88(、狄氏剂、异狄氏剂、!，!" 7 888、#，!" 7
88?、!，!" 7 88?、%&@!3、%&@,6、%&@3,、%&@!1!、

%&@!!6、%&@!/6 共 ,1 种化合物配制成 12 3、!、,、

3、!1、,1 ;0 4 "#的混合标准溶液，其中 %&@!3 浓度

为其他化合物的 / 倍。然后加入浓度为!11 ;0 4 "#
的替代物 %&@!1/、%&@,1.，其目的是考核分析结

果的准确性及方法的回收率情况。,, 种化合物的

气相色谱图见图 !。

图 !> ,, 种化合物的 $& 7 (&8 色谱图

A:02 !> &BCD"+ED0C+" DF ,, )D"GDH;IJ KL $&M(&8
各化合物浓度为 !1 ;0 4 "#。

各化合物的标准曲线参数见表 !。由表 ! 可

见，各化合物的线性相关系数均大于12 NN/。

表 !> ,1 种目标化合物的标准曲线参数
?+KOP !> %+C+"PEPCJ DF )+O:KC+E:D; )HCQPJ FDC ,1 )D"GDH;IJ

化合物
保留时间
$R 4 ":;

校准曲线范围

%@ 4（;0·"# 7!）

校准曲线参数

斜率 截距 相关系数

! 7<<< ,S2 3/1 12 3 T,1 ,1,.2 3 /.,2 . 12 NN3
" 7<<< ,N2 !3/ 12 3 T,1 !/N.2 S !/<N2 < 12 NNS
# 7<<< ,N2 <!! 12 3 T,1 ,13!2 < ,N,2 1 12 NN6
%&@!3 /12 ,.< !2 3 T<1 .6/2 S !./!2 , 12 NN<
$ 7<<< /!2 !S! 12 3 T,1 !6N32 ! ,,2 . 12 NN3
%&@,6 //2 /SN 12 3 T,1 !6!12 N !6,<2 ! 12 NN3
七氯 /.2 S,! 12 3 T,1 ,1!12 S ,!12 6 12 NN6
%&@3, /32 N,< 12 3 T,1 ,1662 , ,6<.2 S 12 NN.
艾氏剂 /S2 .N/ 12 3 T,1 !6332 1 !<1!2 < 12 NN6

反式 7氯丹 .,2 <<< 12 3 T,1 ,,N!2 S !S!12 . 12 NN6
%&@!1! ./2 1,N 12 3 T,1 !63S2 S !..,2 3 12 NN3

顺式 7氯丹 ./2 N<! 12 3 T,1 ,/S62 6 !1<32 N 12 NNN
!，!" 788( .32 .,! 12 3 T,1 !3.<2 1 6/62 1 12 NNN

狄氏剂 .<2 16/ 12 3 T,1 ,1.,2 ! 31/2 S 12 NNS
异狄氏剂 .62 16. 12 3 T,1 !1!!2 ! !SN2 S 12 NN3
%&@!!6 .62 3!, 12 3 T,1 ,,S,2 N /N.2 S 12 NN/

!，!" 7888 .N2 !<6 12 3 T,1 !3!.2 , 7!/62 < 12 NNS
#，!" 788? .N2 3/N 12 3 T,1 !!6,2 < 7!!332 N 12 NNN
!，!" 788? 3,2 3!N 12 3 T,1 !1.12 3 7!S!2 . 12 NNN
%&@!/6 3/2 1!6 12 3 T,1 ,,.62 S ,1/N2 3 12 NNS

$2 $# 提取方法的优化
加速溶剂萃取（U’(）是近年发展起来的样品

前处理方法，已用于土壤中有机氯农药、多氯联苯

等的残留测定［S 7 N］。本文比较了传统的索氏提取

法和 U’( 法对有机氯农药及多氯联苯的提取效

率。对空白加标样品和 . 个实际土壤样品（ 称样

量为 !1 0，添加水平为 ! ;0 4 0 的混合标准品溶液，

替代物 %&@!1/、%&@,1. 添加浓度为 !1 ;0 4 0）分别

用 ’( 和 U’( 进行提取，各样品的分析浓度结果见

表 ,。空白加标中目标化合物的理论浓度应为 !1
;0 4 "#，替代物理论浓度应为 !11 ;0 4 "#。

从表 , 可以看出，’( 提取和 U’( 提取方法对

空白加标回收率的偏差 V ,3W（ 回收率数据由空

白加标实测值和加标量比值得出，偏差由两组数据

的差值和平均值的比值得出），’( 提取法各化合物

的回收率在 SNW T!!1W，U’( 的回收率在 SSW T
N6W。实际样品的检出率也较为一致，个别化合物

检出浓度偏差较大，分析可能原因为样品的不均匀

性或前处理的偏差。由此可见，U’( 提取法完全能

取代传统的 ’( 提取法。’( 提取法试剂用量为

!31 "#，用时 !< B；而 U’( 每个样品仅用 .1 "# 溶

剂，,1 ":; 就能完成分析，不仅大大提高了分析效

率，同时降低了对环境的污染，并且能实现自动化

分析，减少了对分析人员的伤害。

—/6—
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表 !" 加速溶剂萃取与索氏提取空白加标样品和

实际土壤样品中的有机污染物!

#$%&’ !" ()$&*+,-$& .’/0&+/ 12 1.3$),- 41&&0+$)+/ ,) %&$)5
6 /+$)7$.7 $)7 .’$& /1,& /$84&’/ $2+’. /$84&’ 4.’4$.$+,1)

%* (9: $)7 9: !; <（)3·8= >?）

化合物
空白加标

(9: 9:

样品 ?

(9: 9:

样品 !

(9: 9:

样品 @

(9: 9:

样品 A

(9: 9:

" > BBB CD !E FD ?F GD !G BD !E AD @C @D !! AD @G @D CB AD E@ GD !F
# > BBB CD !@ CD A? !?D @ !HD H @D !@ @D BE IJ IJ AD HE @D EG
$ > BBB CD @E FD @C ?D GH !D EH !D FE @D B@ ?D EB !D GG @D F? BD H!
KL;?G ED F! ED FH IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
% > BBB ED EF CD EB IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
KL;!C FD GF CD GA IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
七氯 FD HA ?HD ! IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
KL;G! FD AG FD FG IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
艾氏剂 CD @H ?HD ! IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
KL;?H@ ECD A CGD H EED A EED B C!D H C?D A E@D C CBD F EGD ? CGD H

反式 > 氯丹 CD AC CD C? IJ IJ ?D @@ ?D F? IJ IJ IJ IJ
KL;?H? CD EC CD HF IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ

顺式 > 氯丹 CD CH FD @@ !D BC ED ?B IJ IJ IJ IJ IJ IJ
!，!" > JJ: CD AE CD @! ?@?! ?@A! !CED @ @HFD ? !BBD E @@HD ? CA!D F ?HH?

狄氏剂 ED EG CD @B IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
异狄氏剂 CD AA FD GB IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
KL;??C FD HA FD FC IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ

!，!" > JJJ CD E? CD CE @BD A @CD ? BD HB GD E@ AD @@ GD @? ??D B ?@D G
#，!" > JJ# CD GC FD H@ E!D B EGD F !HD @ ?CD F ?AD ? ?GD E @CD ? ABD !
!，!" > JJ# FD CH FD CC !!? @@FD C ??? ???D C C!D ? FFD A !GCD A @G!D F
KL;?@C CD EC CD @F IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ IJ
KL;!HA C!D C FBD E C!D A C?D E CFD ? CFD A E?D F CGD G EGD A CCD B

" ! IJ 表示未检出。

!D "# 净化方法的选择
!D "D $# 固相萃取柱净化填料的选择

样品的净化技术有很多种，如液 > 液分配、吸附

色谱、MKL、9K: 等。目前 9K: 广泛地用于农药残留

分析的净化过程，文献报道也较多［?H > ?!］。本文比较

了不同填料对净化效果的影响，试用的 A 种混合填

料净化系统分别为：@ 3 N&1.,/,& 6 HD G 3 L$.%、@ 3
N&1.,/,& 6HD G 3 K9(、HD G 3 L$.% 6 HD G 3 K9(、多壁纳

米碳管（HD H@ 3 OPI#［?@］6 HD HF 3 L’&,+’GAG 混匀）

6G 3 N&1.,/,&，对 !! 种化合物的混合标准溶液进行

添加回收试验，分别加入 ? 8= ?H )3 < 8= 的标准品

溶液和 ? 8= ?HH )3 < 8= 的替代物溶液于固相萃取

柱中，用 !H 8= 的正己烷 < 乙酸乙酯（体积比 C Q !）

混合溶剂进行淋洗。回收率数据列于表 @。

从表 @ 可以看出，多壁纳米碳管对大部分被测

物回收率大于 CHR，但对 KL;?G、KL;!C、KL;??C
的回收率小于 CR，且 !H 8= 后的 ?H 8= 丙酮淋洗

溶液也未被洗脱下来，说明多壁纳米碳管的吸附能

力较强，不 能 用 于 这 三 个 目 标 化 合 物 的 分 析。

N&1.,/,& 6 L$.% 和 K9( 6 L$.% 这两种组合的混合填

料效果较好；但 K9( 的价格较高。通过综合比较

回收率及填料成本等因素，最终采用 @ 3 N&1.,/,& 6
HD G 3 L$.% 的填料对土壤样品进行净化，能够去除

样品中的脂肪类及大量色素类杂质。

表 @" 不同填料的固相萃取柱净化各有机污染物的回收率

#$%&’ @" S’-1T’.* +’/+ 21. 1.3$),- 41&&0+$)+/ %* 9K:
U,+V 7,22’.’)+ /1.%’)+/

化合物

回收率 " $ < R

@ 3 N&1.,/,& 6

HD G 3 L$.%

@ 3 N&1.,/,& 6

HD G 3 K9(

HD G 3 K9( 6

HD G 3 L$.%

HD H@ 3 OPI#/ 6

HD HF 3 -’&,+’GAG

6G 3 N&1.,/,&
" >BBB CCD !E G@D !B CED HB EGD AB
# >BBB F@D AF BGD E! ?H!D A C!D !G
$ >BBB CFD CA B@D A@ FCD C? CCD H!
KL;?G E@D FH G!D FC ?!!D @ AD HH
% >BBB BFD FB B?D HF CHD !E EBD @!
KL;!C CCD !H B!D HA ?H@D E ED C?
七氯 F?D ?H BHD ?F FED EG C!D E?
KL;G! ??FD G BHD AF ?!HD ! CCD @?
艾氏剂 CFD H@ BBD ?B CED FE E?D A!
KL;?H@ C!D EA BGD EF CGD @E FCD FG

反式 > 氯丹 C!D ?F BBD C? CBD C@ ?!FD !
KL;?H? CAD EH BAD E! FAD @F ??CD B

顺式 > 氯丹 CBD HF BED CF CFD CC ??CD !
!，!" > JJ: CFD !A BCD HA F?D H? C@D F@

狄氏剂 ?H@D ? C?D @H ??CD F CGD CC
异狄氏剂 CED @@ BFD CH CGD GG FBD CF
KL;??C ECD ?! BAD EH C?D BB @D ?G

!，!" > JJJ ?H@D C EAD A! ?H?D E EED E!
#，!" > JJ# ?H@D E ECD BG ?!AD ? ?H?D B
!，!" > JJ# FGD !B GFD E! FFD C@ ??FD F
KL;?@C CBD BE EHD AG FHD FG ?!AD F
KL;!HA CCD !E G@D !B CED HB ?HGD F

空白添加样品（称样量为 ?H 3，添加浓度为 ?H
)3 < 3）经 (9: 提取后，用 @ 3 N&1.,/,& 和 HD G 3 L$.%
装填的 9K: 柱对其进行净化，淋洗条件见 ?D A 节。

重复测定 B 次，从表 A 结果可见，(9: 提取结合

9K: 净化的前处理过程回收率在 BCR W ?HBR，精

密度（S9J）小于ED ER，说明选用 N&1.,/,& 和 L$.%
混合填料进行净化的方法重现性很好，能够满足农

药残留分析的要求。

!D "D !# 凝胶渗透色谱净化方法的优化

凝胶渗透色谱（MKL）的原理基于体积排阻的分

离。样品中分子量大的脂肪、色素、蛋白质等杂质能

与较小分子量的目标化合物分离，达到净化的目的。

MKL 技术作为样品净化技术在国外应用已较为普

遍，MKL 在农药残留分析净化方面，尤其是对富含脂

肪、色素等大分子的样品，具有明显的优势［?A > ?E］。
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表 !" #$%&’(’$ 和 )*&+ 混合填料固相萃取前处理的回收率

,*+$- !" .-/%0-&1 2-(2 3%& %&4*5’/ 6%$$72*52( +1 89:
;’2< =’>-? (%&+-52 %3 #$%&’(’$ *5? )*&+

化合物
回收率" ! @ A

B C D ! E F
.8G @ A

! H FFF FIJ I IBJ K IDJ L FIJ ! IDJ K FIJ E !J CM
" H FFF IDJ L IMJ I MCJ L ICJ C MLJ M I!J F EJ !C
# H FFF ICJ B IMJ ! MLJ F IBJ ! MLJ I IEJ L EJ !L
9)NBE ILJ F MLJ L MEJ B IIJ K MDJ C IEJ B FJ II
$ H FFF IBJ F MLJ M MDJ B ICJ F MEJ M IFJ D IJ DM
9)NCM FKJ I I!J I IIJ ! IBJ D IMJ F IDJ F !J FC
七氯 IDJ D IMJ B MBJ ! IDJ M MLJ L IDJ F !J IL
9)NEC IBJ K IFJ B MLJ B I!J B IIJ K I!J B DJ KC
艾氏剂 IMJ D MMJ I KEJ D MFJ E KDJ ! KEJ L IJ DL
9)NBLD IMJ D MBJ B MFJ L IKJ I MDJ ! MIJ ! !J DD

反式 H 氯丹 IFJ E MBJ B MFJ E MBJ F M!J L MCJ C !J LM
9)NBLB IKJ B MDJ F MEJ M IKJ B MEJ F MDJ ! DJ FL

顺式 H 氯丹 ICJ M IIJ ! MBJ M I!J F IIJ M I!J K !J BE
"，"# H GG: I!J I IKJ M MFJ M IFJ M MBJ L IIJ E EJ DD

狄氏剂 FMJ L IEJ F MCJ M IEJ L IMJ I I!J K FJ !E
异狄氏剂 KEJ F BLF KEJ E MFJ F BLB MKJ M IJ !L
9)NBBM ICJ E IIJ D MLJ E I!J D IFJ F I!J K DJ FE

"，"# H GGG I!J M MBJ D M!J K IEJ K MLJ B IMJ D !J FK
$，"# H GG, IFJ I MEJ L KBJ F IKJ ! M!J M IIJ M FJ MM
"，"# H GG, MBJ E K!J ! BLLJ E MIJ B K!J K MFJ F IJ FI
9)NBDM I!J F MBJ E MEJ K IIJ ! MCJ D IMJ K !J K!
9)NCL! IKJ E MFJ ! KBJ M MCJ D M!J I MLJ C EJ !D

本文采用 O9) 对土壤样品中的大量色素类杂

质进行净化，得到了很好的效果。对 O9) 柱子的

规格、流动相的流速等条件进行了优化。流动相为

环己烷 @ 乙酸乙酯（体积比 B P B），选取了内径 H 长

度为 BL == Q CEL == 和 CL == Q CEL == 的色谱

柱进行分析。内径为 BL ==、流速为 D =R @ =’5 时，

目标化合物的流出时间为 D S BF =’5；内径为 CL
==、流速为 D =R @ =’5 时，目标化合物的流出时间

为 BF S CE =’5。目标化合物流出时间太早不能很

好地和大分子色素分开；流出时间太晚，流动相用

量过大，成本高且分析时间长。本文确定了 CL ==
Q CEL == 的色谱柱，流速为 ! =R @ =’5 的条件进行

净化。混合标准溶液进行分段收集，以便确定馏分

的收集时间。分别收集了 L S BB =’5、BB S BC =’5、

BC S CL =’5、CL S C! =’5 的馏分，浓缩后测定其浓

度。大部分化合物集中在 BC S CL =’5 的时间流

出；少量的 " H FFF 和 $ H FFF 在 BB S BC =’5 流出。

本文确定了 BB S CL =’5 的收集时间段。

图 C 为标准品及实际样品的 O9) 淋洗曲线。

从图中可以看出，收集 BB S CL =’5 的洗脱液时能

够排除样品中一部分色素类的干扰杂质。

图 C" 标准品及实际样品的 O9) 淋洗曲线

#’4J C" :$72’%5 /7&0-( %3 (2*5?*&? (%$72’%5 *5? 6&*/2’/*$
(*=6$- ;’2< O9) 67&’3’/*2’%5

!J "J "# 不同净化方法的比较
比较了空白添加样品采用传统的浓硫酸磺化

法、89: 和 O9) 对土壤样品的净化效果，结果见表
E，其中 89: 及 O9) 的分析条件为上述优化好的参
数。有机氯农药的传统净化方法为浓硫酸磺化法，
该法净化较为彻底，但对于狄氏剂、异狄氏剂这两种
化合物加标回收率都低于 CLA（表 E），说明这两种
化合物经磺化后被破坏。

表 E" 空白添加样品不同净化方法的回收率
,*+$- E" .-/%0-&1 2-(2 %3 ?’33-&-52 /$-*5T76 =-2<%?

3%& %&4*5’/ 6%$$72*52( ’5 +$*5U *??-? (*=6$-(

化合物
回收率" ! @ A

浓硫酸磺化 89: O9) 89: V O9)

! H FFF BC! FFJ L BBC KBJ L
" H FFF KIJ L IBJ L KIJ L KIJ L
# H FFF BCE MBJ L BLK BLE
9)NBE K!J L IBJ L MBJ D FKJ L
$ H FFF BLC FBJ L BLB BBI
9)NCM MLJ L FBJ L IBJ L BB!
七氯 BD! BLD BDI KLJ L
9)NEC BLI BB! MFJ L BLL
艾氏剂 BBL BCE KIJ L BLB
9)NBLD MLJ M I!J C BL! I!J K

反式 H 氯丹 BBC FKJ L BDM IIJ L
9)NBLB BCM ICJ L BLL KMJ L

顺式 H 氯丹 BBD FMJ L MLJ L IIJ L
"，"# H GG: BL! FMJ L BDB KFJ L

狄氏剂 BLJ L FIJ L BL! M!J L
异狄氏剂 BFJ L IBJ L BLF KLJ L
9)NBBM MIJ L I!J L IKJ D MFJ L

"，"# H GGG MDJ L MLJ L BDC IDJ L
$，"# H GG, BLE IMJ L MIJ L BBL
"，"# H GG, KKJ L FMJ L KLJ L BLB
9)NBDM MMJ L FCJ L BC! KKJ L
9)NCL! MKJ E ICJ D BBD KFJ L
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! ! 对 " 个实际土壤样品进行了磺化法净化分析，

替代物回收率在 #$% & ’(%，说明对于基质相对

复杂的样品，经过多次磺化和除 )" *+# 等步骤后，

目标化合物损失较大，回收率偏低。

由表 $ 可以看出，磺化法不适应于狄氏剂、异狄

氏剂的净化。单独 *,-、.,/ 和 *,- 结合 .,/ 的净

化方法，对于 "" 种化合物的添加回收率数据均大于

0(%，能满足残留分析的要求。因此当样品基质相

对干净时采用 *,- 的净化方法就能得到很好的净

化效果，当样品含有大量油脂及色素时采用 .,/ 结

合 *,- 的净化方法也能满足分析要求。

!" 结语

土壤样品中的有机污染物采用加速溶剂萃取

方法进行提取，试剂用量少，对环境污染低，可实现

分析自动化，并能取代传统的索氏提取法。比较了

传统的浓硫酸磺化法和固相萃取法对土壤样品中

有机氯农药及多氯联苯类化合物的净化效果，磺化

法对大部分有机氯化合物是适用的，而且净化较

为彻底；但对于多残留分析含有狄氏剂、异狄氏剂

时回收率偏低。用固相萃取柱净化法，选取最佳的

固相萃取填料弗罗里硅土和石墨化碳黑的混合填

料，能够去除样品中的少量色素、油脂类杂质。同

时还优化了土壤样品凝胶渗透色谱的净化条件，对

于色素、油脂含量高的样品能起到很好的净化效

果。样品基质相对干净时，采用一步固相萃取净

化；样品基质较为复杂时，采用凝胶渗透色谱结合

固相萃取的净化方法，能得到很好的结果。土壤样

品中有机氯农药和多氯联苯类化合物采用加速溶

剂提取结合固相萃取前处理过程的回收率在 0’%
&1(0%，精密度小于 23 2%。
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